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* Abstract : 

EP-3981 1 3 A Water-based oil/water drilling fluids (1) comprise a stable dispersed oil phase (5-50 wt.%) with dissolved and/or dispersed auxiliary 
agents such as emulsifiers, fluid-loss additives, wetting agents, finely divided weighting materials, salts, alkali reserves and/or disinfectants. The 
novelty is that a predominant part of the dispersed oil phase is formed by water emulsionable ester-type oils of (un)satd. 36-C carboxylic acids and a 
uni- or multifunctional alcohol. The ester-type oils are liq. or at least of a plastic nature at the working temp. 

USE/ADVANTAGE - (I) are suitable for opening-up geological formations in an environmentally friendly manner and inhibit bored rocks of high 
water-sensitivity (claimed). (15pp Dwg.No.0/0) 

EP-3981 13 B The use of water-emulsifiable esters of monocarboxylic acids containing up to 5 carbon atoms and monohydric alcohols containing at 
least 6 carbon atoms and/or polyhydric alcohols, which are liquid or at least plastic at the working temperature and have flash points of at least 80 deg. 
C, the carboxylic acid components of the esters of monohydric alcohols also being derivable from monocarboxylic acids containing up to 36 carbon 
atoms, as a predominant part of the disperse oil phase of water-based o/w emulsion drilling fluids for the ecologically safe development of geological 
formations which, if desired, contain insoluble fine-particle weighting agents for forming water-based o/w emulsion drilling muds and/or other 
additives, such as emulsifiers, fluid loss additives, wetting agents, alkali reserves and/or auxiliaries for inhibiting drilled rock highly sensitive to water. 
(Dwg.0/0) 

US53 18956 A Water-based oil-in-water emulsion drilling fluid suitable for development of geological formations, consists of (A) continuous aq. phase 
contg. 5-50 wt % oil phase dispersed in the aq. phase based on the two phases; (B) emulsifier; (C) fluid loss additive; (D) weighting agent; (E) 
viscosifier and (F) alkali reserve component. 

The oil phase comprises water emulsifiable ester oil which has a flash point of at least 80 deg. C. The ester oil is obtd. from a 1-5C monoxarboxylic 
acid and 1 -36C monocarboxylic acid and polyfunctional alcohol having at least 6C. 
ADVANTAGE - Fluid is environmentally friendly and has good sensitivity. (Dwg.0/0) 
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(54) Title: USE OF SELECTED ESTER OILS IN WATER-BASED DRILLING FLUIDS OF THE O/W EMULSION TYPE 
AND CORRESPONDING DRILLING FLUIDS WITH IMPROVED ECOLOGICAL ACCEPTABILITY 

(54)Bezeichnung: VERWENDUNG AUSGEWAHLTER ESTEROLE IN WASSER-BASIERTEN BOHRSPOLUNGEN 
VOM O/W-EMULSIONSTYP SOWIE ENTSPRECHENDE BOHRSPOLFLOSSIGKEITEN MIT VER- 
BESSERTEN OKOLOGISCHER VERTRAGLICHKEIT 

(57) Abstract 

The description relates to the use of water-emulsifiable esters of saturated and/or unsaturated carboxylic acids with up to 
36 C atoms, which are liquid or at least plastically deformable at the working temperature and have flash-points of at least 80° C, 
and mono and/or polyvalent alcohols as at least the major component of the dispersed oil phase of water-based O/W emulsion 
drilling fluids which are suitable for the environmentally acceptable exploitation of geological formations and may, if desired, 
contain insoluble, finely divided fillers to form water-based O/W emulsion drilling muds and/or further additives like emulsifi- 
ers, fluid-loss additives, wetting agents, alkaline reserves and/or aids for the inhibition of highly water-sensitive drilled rock. 

(57) Zusammenfassung 

Beschrieben wird die Verwendung von Wasser-emulgierbaren, bei Arbeitstemperatur flussigen oder wenigstens plastisch 
verfonnbaren und Flammpunkte von wenigstens 80° C aufweisenden Estern gesattigter und/oder ungesSttigter Carbons3uren mit 
bis zu 36 C-Atomen und ein- und oder mehrwertigen Alkoholen als wenigstens fiberwiegender Bestandteil der dispersen Olphase 
von Wasser-basierten O/W-Emulsions-Bohrspulungen, die fur eine umweltschonende Erschlie&ung geologischer Formationen 
geeignet sind und dabei gewunschtenfaHs unidsliche, feinteiHge Beschwerungsmittel zur Ausbildung von Wasser-basierten O/W- 
Emulsionsbohrschiammen und/oder weitere Zusatztoffe wie Emulgatoren, Fluid-Loss-Additive, Netzmittel, Alkalireserven und/ 
oder Hilfsstoffe zur Inhibierung erbohrten Gesteins erhShter Wasserempfindiichkeit enthalten. 
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Verwenduno ausoew3hlter EsterQle in Wasser-basierten Bohrspulungen 
vom O/W-Emulsionstyp sowie entsprechende BohrspQlf lussiakeiten mit 
verbeserter okologischer Vertraqlichkeit 

Die Erfindung beschreibt neue Bohrspulf liissigkeiten auf Basis 
wasser-basierter O/W-Emulsionen und darauf aufgebaute O/W-Enwl- 
sionsbohrspulschiamme, die sich durch hohe okologische VertrSg- 
lichkeit bei gleichzeitig guten Stand- und Gebrauchseigenschaften 
auszeichnen. Ein wichtiges Einsatzgebiet fur die neuen Bohrspulsy- 
steme sind off -shore-Bohrungen zur Erscftlieflung von Erdol- und/oder 
Erdgasvorkommen, wobei es hier die Erfindung insbesondere darauf 
abstellt, technisch brauchbare BohrspGlungen mit hoher okologischer 
VertrSglichkeit zur Verfugung zu stellen. Der Einsatz der neuen 
Bohrspulsysteme hat zwar besondere Bedeutung im marinen Bereich, 
ist aber nicht darauf beschrankt. Die neuen Spiilsysteme konnen ganz 
allgemeine Verwendung auch bei landgestutzten Bohrungen finden, 
also auch hier zur Erschlieflung von Erdol -und/oder Erdgasvorkommen 
dienen. Sie sind aber neue wertvolle Arbeitsmittel beispielsweise 
auch beim Geothenniebohren, beim Wasserbohren , bei der Durchfuhrung 
geowissenschaftlicher Bohrungen und bei Bohrungen im Bergbaube- 
reich. Grundsatzlich gilt, daS durch die erf indungsgemaB ausge- 
wahlten, neuen Wasser-basierten O/VMiohrspulf lussigkeiten der 
Sko-toxische Problembereich substantiell vereinfacht wird, 

Zum Stand der Technik 

Flussige Spiilsysteme zur Niederbringung von Gesteinsbohrungen unter 
Aufbringen des abgelosten Bohrkleins sind bekanntlich beschrankt 
eingedickte, flieBfahige Systeme, die einer der drei folgenden 
Klassen zugeordnet werden konnen: 
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Rein-w58rige Bohrspulf lussigkeiten, Bohrspulsysteme auf Olbasis, 
die in der Regel als sogenannte Invert-EnHilsionsschlamme eingesetzt 
werden und Zubereitungen vora Typ der W/O-Emulsionen darstellen, bei 
denen die waBrige Phase heterogen fein-dispers in der geschlossenen 
Olphase verteilt ist. Die dritte Klasse der bekannten Bohrspiil- 
flussigkeiteri ist auf Wasser-basierten O/W-Emulsionen aufgebaut, 
d.h. auf Fliissigsystemen, die in einer geschlossenen waBrigen Phase 
eine heterogene f feindisperse Olphase enthalten. Oie Erfindung be- 
schreibt verbesserte Systeroe dieser zuletzt genannten Art. 

Bohrspulf lussigkeiten solcher O/W-Emulsionssysteme nehmen in ihren 
Gebrauchseigenschaften eine Zwischenstellung ein zwischen den rein 
wSBrigen Systemen und den Ol-basierten Invert-Spulungen. Die Vor- 
teile aber auch Nachteile rein wSBriger Systeme verbinden sich mit 
den Vor- und Nachteilen der bis heute beschriebenen Ol-basierten 
Invert-Emu lsionen. Ausfuhrliche Sachinformationen finden sich in 
der einschlagigen Fachliteratur, verwiesen sei beispielsweise auf 
das Fachbuch George R. Gray und H.C.H. Darley, "Composition in 
Properties of Oil Well Drilling Fluids 11 , 4. Auflage, 1980/81, Gulf 
Publishing Company, Houston, und die umfangreich€, darin zitierte 
Sach- und Patent! iteratur sowie auf das Handbuch "Applied Drilling 
Engineering" f Adam T. Bourgoyne, Jr. et al. ( First Printing Society 
of Petroleum Engineers, Richardson, Texas (USA). 

Eine der Hauptschwachen rein Wasser-basierter Bohrspulsysteme liegt 
in der Interaiktion wasserempf indlicher, insbesondere wasserquell- 
barer Gesteins- und/oder Salzformationen mit der waBrigen Bohr- 
spulf liissigkeit und den dadurch ausgelosten Sekundarfolgen, insbe- 
sondere Bohrlochinstabilitat und Eindickung der Bohrspulung. Zahl- 
reiche VorschlSge beschaftigen sich rait der Einschrankung dieses 
Problemkreises und haben beispielsweise zur Entwicklung der soge- 
nannten Inhibitive Water-Base Muds gefuhrt, vergl. beispielsweise 
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"Applied Drilling Engineering", aao, Kapitel 2, Drilling Fluids, 
2.4 sowie Gray und Darley aao, Kapitel 2, insbesondere die Unter- 
kapitel auf den Seiten 50 bis 62 (Muds for "Heaving Shale" , Muds 
for Deep Holes, Non-Dispersed Polymer Muds, Inhibited Muds: Potas- 
sium Compounds}* 

In der jiingeren Praxis haben sich insbesondere Bohrspulungen auf 
Glbasis zur Bewaltigung der geschilderten Schwierigkeiten durchge- 
setzt, die aus dem 3-Phasensystem fll, Wasser und feinteilige Fest- 
stoffe bestehen und Zubereitungen vom Typ der W/O-Emulsionen sind. 
6l-basierte Bohrspulungen waren urspriinglich auf Diesel51fraktionen 
mit einem Gehallt an Aroroaten aufgebaut. Zur Entgiftung und Vermin- 
derung der damit geschaffenen Skologischen Problematik ist dann 
vorgeschlagen worden, weitgehend aromatenfreie Kohlenwasserstoff- 
fraktionen - heute auch als "Non-Polluting Oils" bezeichnet - als 
geschlossene filphase einzusetzen, siehe hierzu beispielsweise die 
Veroffentlichungen E.A. Boyd et al. "New Base Oil Used in Low 
Toxicity Oil Muds", Journal of Petroleum Technology, 1985, 137 - 
143 sowie R.B. Bennet "New Drilling Fluid Technology - Mineral Oil 
Mud", Journal of Petroleum Technology, 1984, 975^- 981 sowie die 
darin zitierte Literatur. 

Auch die Bohrspulf lussigkeiten vom Typ der Wasser-basierten 
O/W-Emulsionssysteme benutzen bis heute reine Kohlenwasserstoffole 
als dipserse Olphase, vergl* hierzu beispielsweise Gray, Darley 
aao., S» 51/52 unter Kapitel "Oil Emulsion Muds" sowie die tabel- 
larische Zusammenstellung auf S. 25 (Table 1-3) mit den Angaben zu 
Wasser-basierten Emulsionsspiilungen vom Typ der Salt Water Muds, 
Lime Muds, Gyp Muds und CL-CLS-Muds. 

Bekannt ist in diesem Zusammenhang insbesondere, dafi Wasser-ba- 
sierte O/W-Emulsionsspulungen eine substantielle Verbesserung der 
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rein Wasser-basierten Bohr spulsy sterne in vielfacher Hinsicht be- 
deuten. Gerade in jungster Zeit werden aber auch kritisch die Vor- 
und Nachteile solcher Wasser-basi erter Eraulsionsspulungen ira Ver- 
gleich mit den Ol-basierten Invert-Systeroen verglichen. AnlaB 
hierfQr sind die betrScht lichen okologischen Bedenken, die heute 
gegen die zur Zeit gebrSuch lichen, 5l-basierten Invert-Spulungen 
bestehen, 

Oiese Qkologischen Bedenken lassen sich in zwei Problembereiche 
unterteilen: 

Alle Bohrspulsysteme auf Wasser- und/oder Olbasis benotigen neben 
den Grundbestandteilen Ql und Wasser eine Mehrzahl von Zusatz- 
stoffen zur Einstellung der gewunschten Gebrauchseigenschaften. 
Genannt seien hier lediglich beispielhaft Emulgatoren bzw. 
Emulgatorsysteme, Beschwerungsmittel f Fluid-Loss-Additive, Netz- 
mittel, Alkalireserven, ViskositStsregler, gegebenenfalls Hilfs- 
stoffe zur Inhibierung erbohrten Gesteins erhahter Wasserempf ind- 
lichkeit, Desinfektionsmittel und dergleichen. Eine ausfiihrliche 
Zusammenstellung befindet sich beispielsweise in Gray und Darley, 
aao., Kapitel 11, "Drilling Fluid Components"* Die Praxis hat dabei 
aus heutiger Sicht okologisch unbedenkliche Zusatzstoffe, aber auch 
dkologisch bedenkliche oder gar Skologisch unerwunschte Zusatz- 
stoffe entwickelt. 

Der zweite Problemkreis wird durch die im Rahmen solcher Bohrspu- 
lungen eingesetzten Olphasen bestimmt. Auch die heute als "Non- 
Polluting Oils" bezeichneten, weitgehend aromatenfreien Kohlenwas- 
serstofffraktionensind bei ihrer Freigabe in die Umwelt nicht un- 
bedenklich* Eine weitere Minderung der Umweltproblematik - ausge- 
lost durch die flussigen 8lphasen der hier betroffenen Art - er- 
scheint dringend erf order! ich. GQltigkeit hat das insbesondere beim 
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Niederbringem von Of f-Shore-Bohrungen , beispielsweise zur Er- 
schlieflung von Erdol- bzw. Erdgas-Vorkommen, weil das marine Oko- 
system besonders empfindlich auf das Einbringen von toxischen und 
schwer abbaubaren Substanzen reagiert. 

Aus jungerer Zeit bestehen einige VorschlSge zur Minderung dieser 
zuletzt genannten Problematic So beschreiben die US-Patent- 
schr if ten 4 , 374 # 737 und 4 ,481 , 121 01 -bas ierte In vert-Bohrspii 1 - 
f lQssigkeiten, in denen Non-Polluting Oils Verwendung finden sol- 
len. Als Non-Polluting Oils werden nebeneinander und gleichwertig 
aromatenfreie MineralSlfraktionen und Pflanzen51e von der Art Erd- 
nuBol, SojabohnenSI, Leinsamenfil, MaisSl, ReisQl oder auch die 
tierischen Ursprungs wie Waldl genannt und durchweg handelt es sich 
bei den hier genannten Esterolen pflanzlichen und tierischen Ur- 
sprungs urn Triglyceride naturlicher Fettsauren, die bekanntlich 
eine hohe UnweltvertrMglichkeit besitzen und gegeniiber Kohlenwas- 
serstofffraktionen - auch wenn diese aromatenfrei sind - aus oko- 
logischen Qberlegungen deutliche Uberlegenheit besitzen. 

In den genannten US-Patentschriften beschreibt darfn allerdings kein 
konkretes .Beispiel die Verwendung solcher naturlicher Esterole in 
Invert-Bohrspulungen. Durchweg werden MineralSlfraktionen als ge- 
schlossene Olphase eingesetzt- Tatsfichlich konmen die pflanzlichen 
und/oder tierischen Ursprungs der genannten Art fur Invert-Bohr- 
spulungen aus praktischen Grunden nicht in Betracht, Die rheo- 
logischen Eigenschaften solcher dlphasen sind fur den breiten, in 
der Praxis geforderten Temperaturbereich von 0 bis 5 °C einerseits, 
sowie bis zu 250 °C und dartiber andererseits nicht in den Griff zu 
bekommen. 

Die alteren Vorschlaoe der Anmelderin 
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Eine Reihe aiterer Anmeldungen der Anmelderin schildert die Ver- 
wendung von biologisch leicht abbaubaren und okologisch unbedenk- 
lichen Esterolen als geschlossene Olphase in W/O-Invert-Bohrspul- 
systemen. Verwiesen wird insbesondere auf die alteren Anmeldungen P 
38 42 659*5 und P 38 42 703.6 (D 8523 und D 8524) sowie die Ab- 
wandlungen brauchbarer EsterSle gemSB den Angaben der alteren Pa- 
ten tanmeldungen P 39 07 391.2 und P 39 07 392.0 (D 8605 und D 
8607). 

Gegenstand dieser alteren Anmeldungen ist die Verwendung von 
Ester81en auf Basis jewel Is ausgewShlter Monocarbonsauren bzw. 
Monocarbonsauregemische und monofunktioneller und gegebenenfalls 
mehrfunktioneller Alkohole als geschlossene Olphase in W/0-Invert- 
Systeroen. Die alteren Anmeldungen schildern, daB mit den dort of- 
fenbarten Estern bzw. Estergemischen nicht nur in der frischen 
Bohrspulung befriedigende rheologische Eigenschaften eingestellt 
werden konnen, sondern daB es auch gelingt, unter Mit verwendung 
ausgewShlter, bekannter Alkalireserven in der Bohrspulung zu ar- 
beiten ohne daB damit unerwtinschte Verdickungen bei einer parti - 
ellen Esterhydrolyse zu befurchten sind. 

Eine wichtige Wei terentwick lung solcher Invert-Bohrspfllungen auf 
Esterolbasis ist Gegenstand der alteren Araneldung P 39 03 785-1 (D 
8543) der Anmelderin. 

Die Lehre dieser alteren Anmeldung geht von dem Konzept aus, in 
Invert-Bohrspulungen auf Basis von Esterolen ein zusatzliches Ad- 
ditiv raitzuverwenden, das geeignet ist, die erwunschten rheolo- 
gischen Oaten der Bohrspulung im geforderten Bereich auch dann zu 
ha 1 ten, wenn im Gebrauch zunehmen grdSere Mengen an freien 
CarbonsSuren durch partielle Esterhydrolyse gebildet werden. Vor- 
gesehen ist die Mitverwendung von basischen und zur Salzbildung mit 
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CarbonsSuren befahigten -Aminverbindungen ausgepragt oleophi ler Na- 
tur und hochstens beschrSnkter Wasserlfisl ichkeit als Additiv in der 
Olphase. 

Die Aufaabe der Erf induna und ihre technische Ldsuno 

Die vorliegende Erfindung geht von der Aufgabe aus, Bohrspulsysteme 
hochster und in dieser Form bisher unbekannter okologischer Ver- 
tragi ichkeit zu schaffen, die gleichzeitig gute Gebrauchseigen- 
schaften aufweisen und eine befriedigende Verwendung insbesondere 
auch in Problemgebieten ermog lichen. Die Erfindung will dabei be- 
wuQt den Typ der fil-basierten Invert-BohrspQlsysteme verlassen und 
zum Typ der fll-modif izierten Wasser-basierten O/W-Emulsionssysteroe 
zuruckkehren. Dabei sollen aber die in den genannten aiteren An- 
meldungen der Anmelderin beschriebenen Hilfsmittel und die damit 
verbundenen okologischen Vorteile nun auch in dieser Klasse von 
BohrspOlsystemen Verwendung finden. 

Die Erfindung will damit in einer ersten Ausfuhrtfngsform die Vor- 
teile von O/W-Emulsionsspulsystemen gegenuber den reinen, Wasser- 
basierten BohrspOlungen ausnutzen, gleichzeitig aber die Mineral- 
61 phase wenigstens zu einem substantiellen Anteil - vorzugsweise 
vo 11 stand ig - durch okologisch unbedenkliche Esterole austauschen. 

In einem weiteren Ansatz will die Erfindung auch den zweiten Pro- 
blemkreis der Zusatz- und Hilfsstoffe in BohrspOlungen dadurch 
Skologisch entschSrfen, daB aus dem groBen Bereich der hier be- 
kannten Zusatzstoffe wenigstens iiberwiegend und vorzugsweise 
durchgangig solche Hilfsstoffe gewahlt werden, die sich durch Qko- 
logische Unbedenkl ichkeit auszeichnen. 
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Gegenstand der Erfindung ist detoentsprechend in einer ersten Aus- 
fuhrungsform die Verwendung von Wasser-emulgierbaren, bei Arbeits- 
temperatur flussigen oder wenigstens plastisch verformbaren und 
Flamtipunkte von wenigstens 80 °C aufweisenden Estern gesattigter 
und/oder ungesattigter CarbonsSuren mit bis zu 36 C-Atomen und ein- 
und/oder mehirwertigen Alkoholen a Is wenigstens uberwiegender Be- 
standteil der dispersen Slphase von Wasser-basierten 0/W-Emul- 
sions-Bohrspulungen, die fOr eine umweltschonende ErschlieBung 
geologischer Forroationen geeignet sind und dabei gewiinschtenfalls 
unlosliche, feinteilige Beschwerungsmittel zur Ausbildung von Was- 
ser-basierten O/W-EmulsionsbohrschlSmmen und/oder weitere Zusatz- 
stoffe wie Eimilgatoren, Fluid-Loss-Additive, Netzmittel, Alkalire- 
serven und/oder Hilfsstoffe zur Inhibierung erbohrten Gesteins er- 
hohter Wasserempf indlichkeit enthalten. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft die Erfindung Wasser- 
basierte Q/W~£mulsionsbohrspulf lussigkeiten, die in einer ge- 
schlossenen wa&rigen Phase eine stabil-disperse Olphase in Mengen 
von etwa 5 bis 50 Gew.-% - Gew.-%-bezogen auf die Summe der unbe- 
schwerten Wasser- und Olphase - gewiinschtenfalls^zusammen mit ge- 
losten und/oder dispergierten Hilfsstoffen der genannten Art ent- 
halten und dadurch gekennzeichnet sind r daB der wenigstens iiber- 
wiegende Anteil der dispersen Olphase durch wasseremulgierbare, bei 
Arbeitstemperatur flussige oder wenigstens plastisch verformbare 
und Flammpunkte von wenigstens 80 °C aufweisende Esterole aus ge- 
sattigten und/oder ungesattigten Carbonsauren mit bis zu 36 C- 
Atomen und ein- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen gebildet ist. 

Fur beide Ausfuhrungsformen der erf indungsgetn&Ben Lehre gilt die 
zusatzliche bevorzugte Haflnahme, daB wenigstens uberwiegend solche 
anorganischen und/oder organischen Hilfs- und Zuschlagsstoffe fur 
Wasser-basierte Emulsions-Bohrspulungen bzw« Emulsions-Bohrschlamme 
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mitverwendet werden, die okologisch und toxikologisch wenigstens 
weitgehend unbedenklich sind. So wird also in den wichtigsten Aus- 
fiihrungsformen der Erfindung beispielsweise auf den Einsatz von 
Hilfsmitteln auf Basis loslicher toxischer Schwermetallverbindungen 
verzichtet. 

Die bevorzuoten AusfQhrunosformen der Erf induno 

Die Mischungsverhaitnisse der EsteroWWasser-Phasen uberstreichen 
den ub lichen Bereich fur bisher bekannte O/W-Emulsionsbohrspulungen 
auf Mineralol -Basis. Die unteren Grenzwerte fur die Olphase liegen 
ublicherweise bei wenigstens etwa 5 Gew.-% Oder bevorzugt zwischen 
etwa 5 und 10 Gew.-%, beispielsweise also bei 7 Oder 8 Gew.-% - 
Gew.-% jewei Is bezogen auf das Gesamtgewicht der Flussigphasen 
Esterfil + Wasser jewei Is im unbeschwerten Zustand. Mindestmengen in 
der angegebenen GroBenordnung stellen sicher, daS von den Typ-cha- 
rakteristischen Eigenarten einer O/W-Emulsionssptilung Gebrauch ge- 
macht werden kann. Der obere Grenzwert fur den Gehalt an Esterol 
liegt ublicherweise bei etwa 50 Gew.-% oder auch noch geringfiigig 
darfiber, beispielsweise bei maximal etwa 65 Gew.*%. Unter der An- 
nahme einer hinreichend gleichmaSigen TrSpfchengroBe der dispersen 
Olphase ist damit dann allerdings schon der Bereich der dichtesten 
Packung erreicht, so daB der Obergang in den Spulungstyp der 
W/O-Invertspulungen naheliegt bzw. sinnvoll erscheint. 

Die Obergrenze des Esterdlgehalts in den erf indungsgemaBen 
O/W-Spulungen wird ira allgemeinen durch Kosten-ZNutzeniiberlegungen 
bestimmt werden und liegt beispielsweise bei etwa 45 Gew.-%, vor- 
zugsweise darunter, z. B. bei etwa 40 Gew*-%. 

Eine Esterolmenge im Bereich von etwa 10 bis 40 Gew.-% - Gew.-% wie 
zuvor berechnet - und insbesondere Mengen des Esterdls im Bereich 
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von etwa 15 bis 35 Getf.-% ergifat die MQglichkeit, zahlreiche - be- 
kannte und bisher nicht beschriebene - Vorteile solcher Emulsions- 
sptilungen zu verwerten. Olgehalte von beispielsweise 20 oder au- 
Berstenfalls 30 Gew.-% schaffen die Basis fiir hochwertige Bohr- 
spulf lussigkeiten, die in ihrer Funktion den 01-basierten Invert- 
Spiil ungen zumindest sehr nahe kommen r gleichwohl aber sehr vie! 
weniger an EsterSlphase benotigen. 

Die Definition der erf indunosoemafl einoesetzten Esterole 

Fur die Auswahl und Anpassung der Esterole an den jeweiligen Ein- 
satzzweck gelten zunachst die folgenden allgemeinen Uberlegungen: 

Die Esterole soil ten bei Umgebungstemperatur , aber auch unter Ein- 
satzbedingungen flieBfahig sein f wobei der Bereich der FlieBfahig- 
keit allerdings auch solche Materialien umfaBt, die bei Umgebungs- 
temperatur wenigstens plastisch verfonnbar sind und bei den ubli- 
cherweise erhflhten Arbeitsteniperaturen flieBfahig erweichen. Aus 
Grunden der erleichterten Verarbeitbarkeit in der Praxis werden 
Esterole bevorzugt, deren Erstarrungswerte (FlieB* und Stockpunkt) 
unterhalb 10 °C und zwectanaBigerweise unterhalb 0 °C liegen. Be- 
sonders geeignet konnen entsprechende Esterole rait Erstarrungs- 
werten nicht uber -5 °C sein* Zu berucksichtigen ist hier die Tat- 
sache r daB die Bohrspulungen ublicherweise vor Ort unter Einsatz 
von beispielsweise Seewasser bei vergleichsweise niedrigen Wasser- 
temperaturen hergestellt werden* 

Aus Grunden der Betriebssicherheit ist zu fordern, daB die Esterole 
Flatnmpunkte von wenigstens 80 °C besitzen, bevorzugt werden aller- 
dings hdher liegende Flammpunkte von wenigstens 100 °C und sub- 
stantial! dariiberliegende Werte, beispielsweise solche oberhalb 150 
oder 160 °C. 
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Wichtig is£ fur die optimale Nutzung der erf indungsgemaBen Ziel- 
setzung weiterhin die Forderung, daB die EsterSle eine biologisch 
bzw. okologisch vertragliche (Constitution aufweisen, d.h. insbe- 
sondere frei sind von unerwunscht toxischen Bestandteilen, In der 
bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden dementsprechend 
Esterole eingesetzt, die frei sind von aromatischen Bestandteilen 
und insbesondere gesattigte und/oder olefin isch ungesattigte, 
geradkettige und/oder verzweigte Kohlenwasserstoffketten aufweisen. 
Die Verwendung von cycloaliphatische Strukturbestandteile enthal- 
tenden Komponenten ist aus okologischen Oberlegungen heraus mog- 
lich, wird allerdings aus Kostengrunden in der Praxis geringere 
Bedeutung haben. 

CarbonsSureester der hier betroffenen Art unterliegen als hochdi- 
sperse dlphase in einer geschlossenen wSBrigen Phase in be- 
schranktera AusmaB der hydro lytischen Esterspaltung unter Freiset- 
zung der Ester-bildenden Bestandteile Carbonsaure und Alkohol. Fur 
die Gebrauchseigenschaften der EsterSle im erf indungsgemafien Sinne 
sind hier zwei Gesichtspunkte zu beriicksichtigen, die in einem be- 
schrankten inneren Sachzusammenhang stehen, nam^ich Oberlegungen 
zur moglichen Inhalationstoxizitat freigesetzter Komponenten, ins- 
besondere der Alkohol komponenten sowie die Veranderung in der Zu- 
sammensetzung der Emu lsionsspu lung und damit verbundene mogliche 
Veranderung ihrer Gebrauchseigenschaften. 

Zum Verstandnis der erf indungsgemaBen Lehre sollen diese Oberle- 
gungen getrennt fur die Ester-bildenden Grundbestandtei 1e - einer- 
seits die Alkohole und andererseits die Carbonsauren - betrachtet 
werden. 

Als Est r-bildende Alkohol komponenten eignen sich erf indungsgemaB 
sowohl einwertige Alkohole als auch mehrwertige Alkohole, wobei 
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auch beliebige Mischungen dieser Typen eingesetzt werden konnen. 
Eine weitere Unterscheidung der Alkohole ergibt sich aus der Be- 
trachtung ihres Loslichkeitsverhaltens in Wasser. Die Alkohole 
konnen wasserldslich und/oder wasserunlSslich sein. 

In einer ersten Gruppe sind die mehrwertigen Alkohole zu betrach- 
ten. Bevorzugt sind hier insbesondere die technisch leicht zugang- 
lichen und Ester geeigneter Rheologie bildenden niederen, mehr- 
funktionellen Alkohole mit 2 bis 5 r vorzugsweise 2 bis 4 Hydroxy! - 
gruppen und insbesondere 2 bis 6 C-Atomen. 

Charakteristische Vertreter sind das Ethylenglycol , die Propandiole 
und insbesondere das Glycerin. 

Mehrwertige Alkohole der hier betroffenen Art zeichnen sich durch 
hohe Wasserloslichkeit und dabei durch so niedere Verdunstungswerte 
aus, daB Uberlegungen zum AusschluB inhalations-toxischer 
GefShrdungen iiblicherweise ausscheiden. 

Mehrwertige niedere Alkohole der hier betroffenen Art konnen als 
vollveresterte Olkomponenten und/oder als Partialester mit 
anteilsweise freien Hydroxy 1 gruppen zum Einsatz kommen und/oder im 
praktischen Gebrauch der erf indungsgemaBen Emu Isionsspu lung gebil- 
det werden. Solange entstehende Partialester den wenigstens weit- 
gehend wasserun 16s lichen Charakter der Olphase beibehalten, findet 
bezuglich des 01 /Wasser- Verbal tnissses in der Emulsionssptilung 
keine substantial le Anderung statt. Anders wird es erst dann, wenn 
der Zustand wasserloslicher Hydro lyseprodukte - insbesondere also 
der freien niederen mehrwertigen Alkohole - erreicht wird. Die im 
praktischen Betrieb auftretenden VerSnderungen solcher Emulsions- 
spulungen aus dieser Quelle sind allerdings unbedeutend. Zunachst 
einmal ist unter den erf indungsgemaBen Arbeitsbedingungen eine 
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vergleichsweise hohe Stabilitat der Esterbindung sichergestellt. 
O/W-Emulsionsspulungen arbeiten bekanntlich ublicherweise im pH- 
Bereich von etwa neutral bis mSBig alkalisch, befspielsweise ira 
pH-Bereich von etwa 7,2 bis 11 und insbesondere etwa 7,5 bis 10,5, 
so daB schon aus diesen Oberlegungen ein aggressiver hydro lytischer 
Angriff auf die Esterbindung nicht besteht. Zusatzlich und daruber 
hinaus gilt vor allem ja aber auch das folgende: 

Im praktischen Gebrauch der Bohrspulung und dem dam it verbundenen 
Vorantreiben der Bohrung in imraer tiefere Erdschichten findet ein 
stand iger Verbrauch der Bohrspulung und insbesondere auch der in 
der Bohrspulung eingesetzten Olphase statt* Eroulsionsspiilungen sind 
dafur bekannt, und hier liegt ein wichtiger Wert fQr ihren Einsatz 
- daB die emulgierte Ol phase auf Feststoffoberf ISchen aufzieht und 
damit sowohl die Abdichtung der Filterschicht auf der Wandung des 
Bohrschachtes bewirkt als auch die Interaktion zwischen dem er- 
bohrten Gestein und der waBrigen Phase der Bohrspulung hindert oder 
gar unterbindet. Dieser fortlaufende Verbrauch an Bohrspulung und 
insbesondere auch gerade an Olphase fordert den fort 1 auf enden 
Nachschub an Olspulung. Im praktischen Betrieb aftel It sich damit 
rasch ein Gleichgewichtszustand im Rahmen der Bohrspfllung ein, der 
den kontinuier lichen Betrieb uber lange Zeitraume beherrrscht und 
ermaglicht. 

In einigen Gesichtspunkten weiterfiihrende Oberlegungen sind bei der 
Mitverwendung von einwertigen Alkoholen in den Esterolen anzustel- 
len. Hier sind nur die niederen Glieder dieser Alkohole wasser- 
loslich bzw. in unbegrenzter Menge wasserraischbar. Zusatzlich 
spielt bei diesen Alkoholen aber auch ihre Fluchtigkeit eine nicht 
unbetrachtliche Rolle. Im praktischen Betrieb einer Bohrung stellen 
sich in der umgewalzten Bohrspulung rasch wenigstens maBig erhohte 
Temperaturen ein, so daB die beim Umpumpen zur Bohrkleinentfernung 
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freigelegten Anteile beispielsweise eine Temperatur im Bereich von 
50 bis 70 °C aufweisen- Hier sind dann inhalations-toxikologische 
Uberlegungen anzustellen. Schon C4-Alkohole # beispielsweise 
Isobutylalkohol kann unter den Arbeitsbedingungen auf der Bohr- 
plattform so fluchtig sein, daB eine GefShrdung der Mannschaft zu 
berucksichtigen sein wird. Erf indungsgemSB wird deraentsprechend 
beim Einsatz von Esterdlen unter Mitverwendung einwertiger Alkohole 
bevorzugt als untere Kohlenstoffgrenze fur diese einwertigen Alko- 
hole die Zahl 6 gewahlt werden, wobei das Arbeiten niit Estern 
monofunktioneller Alkohole mit wenigstens 8 C-Atomen besonders be- 
vorzugt sein kann. 

Die Auswahl und EinschrSnkung der Kohlenstoffzahl im Ester-bilden- 
den Alkohol fuhrt dann allerdings gleichzeitig beziiglich der Zu- 
samraensetzung der EsterSlphase unter Berucksichtigung einer parti- 
el len Hydrolyse im Betrieb zura folgenden Ergebnis: Die hydrolysie- 
renden Anteile solcher Esterole wandeln sich zum freien Alkohol urn, 
der als praktisch wasserunloslicher Mischungsbestandteil in der 
dispersen Esterolphase verbleibt. Hier konnen ganz besondere Vor- 
teile fur die FunktionsfShigkeit der dispersen fflphase ausgelost 
werden. 01-basierte Invert-Bohrspulsysteme auf Basis von flieBfS- 
higen, insbesondere monofunktionellen Alkoholen mit hoher okolo- 
gischer VertrSglichkeit sind in der Slteren Anmeldung der Anmelde- 
rin P 39 11 238.1 (D 8511) beschrieben. Die Verwendung dieser Al- 
kohole als Einsatzntaterial fur O/W-Emulsionsspiilungen der mit der 
vorliegenden Erfindung vergleichbaren Art sind Gegenstand einer 
parellelen Antmeldung der Anmelderin. Insoweit verbindet sich die 
Lehre der vorliegenden Erfindung mit der der Parellel-Anmeldung, so 
daB hier nicht weiter darauf eingegangen werden braucht. 

Grundsatzlich gilt allerdings auch hier die zuvor dargestellte 
Gberlegwig, daS im praktischen Betrieb sich rasch durch 
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Gleichgewichtseinstellung ein quasi statischer Zustand in der Zu- 
sammensetzung der EsterSlphase einstellt, der durch uberwiegende 
Gehalte an nicht-hydrolisiertem Esterai gekennzeichnet ist. 

Auch zu den durch Partialhydrolyse der Esterolspiilung gebildeten 
Carbonsauren bedarf es einer Reihe von Uberlegungen. 

Hier konnen in Abhangigkeit von der speziellen Konstitution der 
eingesetzten Carbonsauren zwei grundsStzliche Typen -mit flieBen- 
dera Ubergang - unterschieden werden: Carbonsauren, die zu 
CarbonsSuresalzen mit Emulgatorwirkung fflhren sowie Inertsalze. 

Entscheidend ist hier insbesondere die jeweilige Kettenlange des 
freiwerdenden Carbonsauremolekuls. Zu berucksichtigen ist weiterhin 
das gewohnlich uber die Alkalireserve der Bohrspulung vorliegende 
salzbildende Ration. 

Allgemein gelten hier die folgenden Regeln: Niedere Carbonsauren, 
beispielsweise solche mit 1 bis 5 C-Atomen fuhren zu der Bildung 
von Inertsalzen, beispielsweise zur Bildung entsprechender Acetate 
Oder Propionate. Fettsauren hoherer Kettenlange und insbesondere 
solche des Bereichs von Cj2-24 ffihren zu Verbindungen mit 
Emu 1 gator-Wi rkung . 

Durch geeignete Wahl der Esterole - und in gewissem AusmaB auch der 
salzbildenden Kationen in der Emulsionsspiilung - wird damit die 
gezielte Steuerung der Sekundarprodukte in der Esterspulung mog- 
lich, die wesentlichen EinfluB auf die Beschaffenheit und die Wir- 
kung der Emulsionsspiilung haben konnen. Auch hier gilt allerdings 
wiederum das vorhergesagte: Nicht nur die disperse organische Pha- 
se, auch die waBrige Phase unterliegt im praktischen Betrieb dem 
fortlaufenden Verbrauch und der Notwendigkeit des Ersatzes. Im 



WO 90/14402 



PCT/EP90/00736 



16 

stationaren Betrieb werden sich also auch bezuglich der hier dis- 
kutierten Reaktionsfolgeprodukte auf Basis der Ester-bildenden 
Carbonsauren rasch kontrollierbare Gleichgewichtszustande einstel- 
len« 

Alloeroeine Angaben zur Definition oeeioneter Esterole 

Bevorzugt sind im erf indungsgera&Ben Sinne als Esterole die ent- 
sprechenden Umsetzungsprodukte von Monocarbonsauren rait mono- 
funktionellen und/oder polyfunktionellen Alkoholen der angegebenen 
Art. Die Mitverwendung von mehrwertigen Carbonsauren ist allerdings 
nicht ausgeschlossen, insbesondere aus Kostengriinden konmt ihnen 
aber untergeordnete Bedeutung zu. 

Die Carbonsauren konnen dabei naturlichen und/oder synthetischen 
Ursprungs sein, sie sind wie bereits angegeben, bevorzugt gerad- 
kettig und/oder verzweigt und gegebenenfalls cyclisch, dabei aber 
nicht aromatisch ausgebildet. Die Ester-bildenden Carbonsauren 
konnen gesfittigt und/oder ungesSttigt sein, wobei unter ungesat- 
tigten Verbindungen hier insbesondere olefinisch *ngesattigte Ver- 
bindungen zu verstehen sind, die einfach, aber auch mehrfach 
olefinisch ungesSttigt sein kdnnen. Olefinisch ungesSttigten Kom- 
ponenten kann zur Einstellung vorgegebener Rheologiewerte besondere 
Bedeutung zukoramen. Bekanntlich sind olefin ische langerkettige 
Verbindungen zur Bildung von Estern niedrigeren Schmelzpunktes ge- 
eignet als entsprechende gesattigte Komponenten . 

Der bevorzugte Bereich fur die Kohlenstoffzahl der Carbonsauren 
reicht von 1 bis 36 und insbesondere von 2 bis 36* Aus Grunden der 
leichten Zuganglichkeit kann eine obere Grenze der Kohlenstoffzahl 
bei etwa 22 bis 24 liegen. Die Auswahl der jeweiligen Kettenlange 
in der Ester-bildenden Carbonsaurekontponente erfolgt - in 
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Abstimmung mit der Natur der eingesetzten Alkoholkomponercte(n) - 
unter Beriicksichtigung der zahlreichen Uberlegungen auf die bereits 
eingegangen wurde und nicht etwa nur den Ester und/oder seine 
Rheologie unmittelbar sondern auch die insbesondere durch partielle 
Hydrolyse gebildeten Reaktionsfolgeprodukte betreffen. 

Geeignete Alkohole sind wie angegeben sowohl monofunktionelle Al- 
kohole - unter Beriicksichtigung der aufgezShlten EinschrSnkungen - 
als auch polyfunktionelle Alkohole, insbesondere niedere poly- 
funktionelle Alkohole mit 2 bis 6 C-Atoroen und mit bevorzugt maxi- 
mal 4 Hydroxy Igruppen. 

Auch die Alkoholkomponenten konnen dabei naturlichen und/oder syn- 
thetischen Ursprungs sein, sie sind geradkettig oder verzweigt und 
insbesondere im Fall der monofunkti one lien Alkohole gesSttigt 
und/oder auch olefinisch ungesSttigt. Monofunktionelle Alkohole 
besitzen insbesondere bis zu 36 C- At omen, vorzugsweise bis zu etwa 
24 C-Atome. Alkoholen mit 6 bis 18, insbesondere 7 bis 15 C-Atomen 
naturlichen und/oder synthetischen Ursprungs kann nur Ausbildung 
der Esterol phase besondere Bedeutung zukommen. 

Besonders wichtige Esterole sind im Sinne des erf indungsgemaBen 
Handelns umweltvertragliche EsterSle wie sie insbesondere in den 
genannten alteren Anmeldungen P 38 42 659.5, P 38 42 703.6, P 39 07 
391.2 und P 39 07 392.0 (D 8523, D 8524, D 8606 und D 8607) ge- 
schildert sind.. Zur Vervoll stand igung der Erf indungsoffenbarung 
werden im nachfolgenden wesentliche Kenndaten solcher Esterole bzw. 
Estergemische kurz zusammengef aBt. 

Die disperse Esterolphase enthSlt dements prechend Carbonsaureester 
aus wenigstens einer der nachfolgenden Unterklassen: 
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a) Ester aus Ci_5-Monocarbonsauren und ein- und/oder mehrfunktio- 
nellen Alkoholen, wobei Reste aus einwertigen Alkoholen wenig- 
stens 6, bevorzugt wenigstens 8 C-Atome aufweisen und die 
mehrwertigen Alkohole bevorzugt 2 bis 6 C-Atome im Molekul be- 
sitzen, 

b) Ester aus Monocarbonsauren synthetischen und/oder natiir lichen 
Ursprungs mit 6 bis 16 C-Atomen, insbesondere Ester entspre- 
chender aliphatisch gesSttigter Monocarbonsauren und ein- 
und/oder mehrfunktionellen Alkoholen der unter a) genannten 
Art f 

c) Ester olefinisch ein* und/oder mehrfach ungesSttiger Monocar- 
bonsauren mit wenigstens 16, insbesondere 16 bis 24 C-Atomen 
und insbesondere monofunktionellen geradkettigen und/oder ver- 
zweigten Alkoholen. 

Die zuletzt genannten Ester olefinisch ein- und/oder mehrfach un- 
gesattigter Monocarbonsauren mit wenigstens 16 C-Atomen (c) sind 
bevorzugt wenigstens einer der nachfolgenden Unterklassen zuzuord- 
nen: 

cl) Ester, die sich zu mehr als 45 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 
55 Gew.~% von zwei- und/oder mehrfach olefinisch ungesattigten 
Ci6-24" Monocar ' ,onsaupen ^bleiten f 

c2) Ester r die sich zu nicht mehr als 35 Gew.-% von zwei- und 
mehrfach olefinisch ungesattigen Sauren ableiten und dabei be- 
vorzugt zu wenigstens etwa 60 Gew,-% einfach olefinisch unge- 
sattigt sind. 

Ausgangsmateri alien fiir die Gewinnung zahlreicher in diese Unter- 
klassen fallenden Monocarbonsauren, insbesondere hoherer Kohlen- 
stoffzahl sind pflanzliche und/oder tierische Ole. Genannt seien 
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Kokosfll, Palmkerndl und/oder BafaassuQl, insbesondere a Is Einsatz- 
material ien fur die Gewinnung von Monocarbonsauren des iiberwiegen- 
den Bereichs bis Cjg und von im wesent lichen gesattigten Komponen- 
ten. Pflanzliche Esterale, insbesondere fur olefinisch ein- und 
gegebenenfalls mehrfach ungesattigte Carbonsauren des Bereichs von 
Cj5«24 s ™d beispielsweise Palmol, ErdnuBQl, Rizinusol und insbe- 
sondere Riibdl. Carbonsauren tierischen Ursprungs dieser Art sind 
insbesondere entsprechende Gemische aus Fischolen wie Heringsol. 

Die Lehre der Erfindung umfaBt ausdrucklich auch und gerade die 
Verwendung von Monocarbonsauretriglyceriden und darait insbesondere 
auch die Verwendung entsprechender Glyceridole nattir lichen Ur- 
sprungs. Oabei ist allerdings das Folgende zu berucksichtigen: Na- 
tiirliche file und Fette fallen ublicherweise in einer beispielsweise 
mit freien Carbonsauren oder sonstigen Begleitstoffen so stark 
verunreinigten Form an, daB ihre unmittelbare Verarbeitung in 
O/W-Emulsionsspiilungen der hier betroffenen Art in der Regel aus- 
scheidet. Werden solche natur lichen Einsatzmateri alien in der 
handelsublichen Form Wasser-basierten Bohrspulungen zugesetzt, so 
tritt nahezu schlagartig ein so starkes Schaumefi der in Betrieb 
befind lichen Bohr spit lung auf # daB eine ernsthafte Behinderung bis 
zur Unbrauchbarkeit der Bohrspiilung das Ergebnis ist. Anders kann 
es dann aussehen, wenn gereinigte und/oder synthetisch gewonnene 
ausgewShlte Triglyceride als disperse Olphase zum Einsatz kommen. 
Hier kann durchaus auchin diesem Bereich die Lehre der Erfindung 
verwirklicht werden, Grundsatzlich muB allerdings immer bei solchen 
Estern hSherwertiger Alkohole mit einer nicht unbetracht lichen 
Schaumbi Idungstendenz gerechnet werden* Partialester des Glycerins 
- die Mono- oder Diglyceride - sind bekanntlich wirkungsvolle 
Emu 1 gatorkomponenten . 
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Wie bereits angegeben, eignen sich fur die erf indungsgemaBen Zwecke 
nicht nur vergleichsweise diinnflussige Esteraie im Sinne der Of- 
fenbarung der genannten aiteren Anraeldungen der Anmelderin auf dem 
Gebiet der Invert-Bohrspulungen auf Esterol-Basis, im Rahmen der 
O/W-Emulsionsspulungen konnen insbesondere vergleichsweise z3h- 
flussige EsterSle als disperse Phase von Vorteil sein. Sie sind 
beispielsweise wertvolle Hilfsmittel zum VerschluB feinster Poren 
im Filterkuchen des Bohrschachtes Oder aber bei der Inert isierung 
quellfahigen Gesteins, die Schroierfahigkeit derartiger Esterole 
vergleichsweise erhdhter Viskositat auch bei erhohten Temperaturen 
ira Bohrschacht, insbesondere gerade auch bei abgelenkten Bohrungen 
ist gegebenenfalls deutlich besser als die vergleichsweise diinn- 
flussiger Esterdle. Eine Beeintr3chtigung der Bohrtechnologie wird 
durch eine disperse EsterSlphase aus vergleichsweie hdherviskosen 
Esterolen nicht ausgelSst, die Rheologie des Gesamtsystems wird 
durch die geschlossene waBrige Phase bestimmt. Es kann in diesem 
Sinne bevorzugt sein, Esterole als disperse Phase einzusetzten, die 
eine Brookf ield-ViskositSt bis etwa 500 000 mPas oder auch daruber, 
beispielsweise bis 1 Mio. oder auch 2 Mio. mPas besitzen (bestimmt 
bei Raumtemperatur). Hier liegt eine wichtige Erweiterung gegen die 
Lehre der genannten aiteren Anmeldungen der Anmelderin auf dem Ge- 
biet der 01-basierten Invert-Bohrspulungen auf EsterBl -Basis, 

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung kann verzweigtkettigen Kom- 
ponenten und insbesondere oc-verzweigtkettigen Alkoholen und/oder 
Carbonsauren besondere Bedeutung zukommen. Verzweigungen dieser Art 
ist bekanntliche einerseits eine Beeinf lussung der Rheologie zuei- 
gen, ublicherweise wird der gebildete Ester durch eine solche Ket- 
tenverzweigung beweglicher. Daruber hinaus kann sich eine solche 
oc-Verzweigung aber auch in Richtung auf eine erhShte Hydrolysesta- 
bilitat unter Arbeitsbedingungen auswirken, von der damit 
erf indungsgemaB Gebrauch gemacht wird. 
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Die wSBrioe Phase . 

Alle Wassertypen sind zur Herstellung erf indungsgemaBer 
O/W-Emulsionsspiilungen geeignet. Diese konnen dementsprechend auf 
Basis StiBwasser als insbesondere auch auf Basis Salzwasser - hier 
insbesondere Seewasser bei Off-Shore-Bohrungen - aufgebaut sein. 

Additive in der Emu Isionssou lung 

GrundsStzlich kotnmen hier alle fur vergleichbare Spulungstypen 
vorgesehene Additve in Betracht, deren Zusatz in ublicher Weise mit 
einem ganz bestimmt angestrebten Eingenschaftsbild der Bohrspiilung 
verbunden ist. Die Additive konnen wasserloslich, olloslich 
und/oder Wasser- bzw. Ol-dispergierbar sein. 

Klassische Additive wasserbasierter O/W-Emulsionsspulungen konnen 
sein: Emulgatoren, Fluid-Loss-Additive, Strukturviskositat aufbau- 
ende losliche und/oder unlosliche Stoffe, Alkali reserven, Mittel 
zur Inhibierung des unerwunschten Wasseraustausches zwischen er- 
bohrten Formationen - z. B. Wasser-quellbare Tooe und/oder Salz- 
schichten - und der Wasser-basierten Spulf liissigkeit, Netzmittel 
zum besseren Aufziehen der emulgierten fil phase auf Feststof fober- 
flachen, z.B. zur Verbesserung der Schmierwirkung, aber auch zur 
Verbesserung des oleophilen Verschlusses freigelegter Gesteinsfor- 
mationen, bzw. Gesteinsf lachen, Desinfektionsmittel , beispielsweise 
zur Hemmung des bakteriellen Befalls solcher O/W-Emulsionen und 
dergleichen. Im einzelnen ist hier auf den einschlagigen Stand der 
Technik zu verweisen, wie er beispielsweise in der eingangs zi- 
tierten Fachliteratur ausfuhrlich beschrieben wird, siehe hierzu 
insbesondere Gray und Darley, aao., Kapitel 11, "Drilling Fluid 
Components". Nur auszugsweise sei dementsprechend im nachfolgenden 
zitiert: 
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Feindisperse Zusatzstoffe zur Erhohung der Spulungsdichte: Weit 
verbreitet 1st das Bariumsulfat (Baryt), aber auch Calciumcarbonat 
(Calcit) oder das Mischcarbonat von Calcium und Magnesium (Dolomit) 
finden Verwendung. 

Mittel zum Aufbau der Strukturviskositat, die gleichzeitig auch als 
Fluid-Loss-Additive wirken: In erster Linie ist hier Bentonit zu 
nennen, der in Wasser-basierten Spulungen bekanntlich in nicht mo- 
difizierter Form eingesetzt wird und damit okologisch unbedenklich 
ist. Fur Salzwasser spulungen konmt anderen vergleichbaren Tonen, 
Insbesondere Attapulgit und Sepiolith in der Praxis betr&chtliche 
Bedeutung zu. 

Auch der Mitverwendung organischer Polymerverbindungen naturlichen 
und/oder synthetischen Ursprungs kann betrachtliche Bedeutung in 
dies em Zusammenhang zukommen. Zu nennen sind hier insbesondere 
Starke oder chemisch modifizierte Starken, Cellulosederivate wie 
Carboxymethyl cellulose, Guargum, Xanthangum oder auch rein synthe- 
tische wasserlcisliche und/oder wasserdispergierbare Polymerverbin- 
dungen, insbesondere von der Art der ^ hochtnolekularen 
Polyacrylaraidverbindungen mit oder ohne anionische bzw. kationische 
Modif ikation. 

Verdunner zur Viskositatsregulierung: Die sogenannten Verdunner 
konnen organischer oder anorganischer Natur sein, Beispiele fur 
organische Verdunner sind Tannine und/oder Qebracho-Extrakt. 
Heitere Beispiele hierfiir sind Lignit und Lignitderivate, insbe- 
sondere Lignosulfonate. Wie zuvor allerdings angegeben, wird in 
einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung auf die Mitverwen- 
dung toxischer Komponenten gerade hier verzichtet, wobei hier in 
erster Linie die entsprechenden Salze mit toxischen Schwermetallen 
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wie Chrom und/oder Kupfer zu nennen sind. Ein Beispiel fur anorga- 
nische Verdunner sind Polyphosphatverbindungen. 

Emulgatoren: Fur die erf indungsgemSBe Lehre sind hier insbesondere 
zwei Besonderheiten zu berucksichtigen. Es hat sich gezeigt, daB 
eine stabile Dispergierung von EsterSlen sehr vie! leichter mOglich 
sein kann als die entsprechende Dispergierung von reinen Mineral- 
olen wie sie nach dem Stand der Technik eingesetzt werden. Hier 
liegt bereits eine erste Erleichterung. Weiterhin ist zu beruck- 
sichtigen! daB durch eine Partialverseifung der EsterSle unter 
Mitwirkung geeigneter Alkalireserven beim Einsatz 1 anger kettiger 
Carbonsaureester wirkungsvolle O/W-Emulgatoren nachgebildet werden 
und daroit zur Stabilisierung des Systems beitragen. 

Den unerwunschten Wasseraustausch mit beispielsweise Tonen inhi- 
bierende Zusatzstoffe: In Betracht kommen hier die aus dem Stand 
der Technik zu wasserbasierten Bohrspiilungen bekannten Zusatz- 
stoffe. Insbesondere handelt es sich dabei urn Halogenide und/oder 
Carbonate der Alkali- und/oder Erdalkalimetal le, wobei entspre- 
chenden Kaliumsalzen gegebenenfalls in Kombinatio* mit Kalk beson- 
dere Bedeutung zukommen kann. Verwiesen sei beispielsweise auf die 
entsprechenden VerSffentlichtungen in "Petroleum Engineer Interna- 
tional", September 1987, 32 - 40 und "World Oil", November 1983, 93 
- 97. 

Alkalireserven: In Betracht kommen hier auf das Gesamtverhalten der 
Spulung abgestimmte anorganische und/oder organische Basen, insbe- 
sondere entsprechende basische Salze bzw. Hydroxide von Alkali- 
und/oder Erdalkalimetallen sowie organische Basen. 

Auf dem Gebiet der organischen Basen ist begrifflich zu unter- 
scheiden zwischen wasser!5slichen organischen Basen 
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beispielsweise Verbindungen vom Typ des Diethanolanrins - und prak- 
tisch wasserun 16s lichen Basen ausgepragt oleophilen Charakters wie 
sie in der eingangs zitierten alteren Anmeldung der Anmelderin P 39 
03 785.1 (D 8543) als Additiv in Invert-BohrspulschlSmmen auf 
Esterol-Basis geschildert sind. Gerade die Mitverwendung audi 
solcher SllOslichen Basen im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
fallt in die neue Lehre. Oleophile Basen dieser Art r die sich ins- 
besondere durch wenigstens einen langeren Kohlenwassers toff rest mit 
beispielsweise 8 bis 36 C-Atomen auszeichnen, sind dann allerdings 
nicht in der waBrigen Phase sondern in der dispersen Olphase ge- 
Idst, Hier komnt diesen basischen Komponenten mehrfache Bedeutung 
zu. Einerseits konnen sie unmittelbar als Alkalireserve wirken. Zum 
anderen verleihen sie dem dispergierten OltrSpfchen einen gewissen 
positiven Ladungszustand und fuhren daroit zu erhohter Interaktion 
mit negativen F13chenladungen wie sie insbesondere bei hydrophilen 
und zum Ionenaustausch befShigten Tonen anzutreffen sind* Erfin- 
dungsgemafl kann damit EinfluB auf die hydrolytische Spaltung und 
den oleophilen VerschluB wasserreaktiver Gesteinsschichten genommen 
werden . 

Die Menge der jeweils eingesetzten Hilfs- und Zusatzstoffe bewegt 
sich grundsStzlich im ub lichen Rahmen und kann damit der zitierten 
einschiagigen Literatur entnomroen werden. 
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Beispiele 

Zunachst wirdl unter Einsatz von handelsflbl ichem Bentonit (nicht 
hydrophobiert) mit Leitungswasser unter Einstellung eines pH-Wertes 
von 9,2 bis 9 lf 3 mittels Natronlauge eine 6 Gew.-%ige homogenisierte 
Benton itauf schlammung hergestel It. 

Ausgehend von dieser vorgequollenen wSBrigen Benton it-Phase werden 
in aufeinanderfolgenden Verfahrensschritten - jeweils unter inten- 
siver Durchmischung - die einzelnen Komponenten der Wasser-ba- 
sierten Esterfil-Emulsion gemaB der nachfolgenden Rezeptur eingear- 
beitet: 

350 g 6 Gew. *%ige Bentonit 16s ung 

1,5 g technische Carboxymethyl cellulose niedrigviskos (Relatin U 

300 S9) 
35 g Natriumchlorid 

70 g Esterol (gem5B der irn nachfolgenden gegebenen Definition) 
1,7 g Emulgator (sulf. Ricinusol "Turkischrot-Dl", soweit nicht 

anders angegeben) 
219 g Baryt 

An den so hergestellten O/W-Emulsionsspulungen werden Viskositats- 
bestimmungen wie folgt durchgefuhrt: 

Zunachst wird an der Emulsionsspulung bei 50 °C am ungealterten 
Material die plastische Viskositat (PV), die FlieBgrenze (YP) sowie 
die Gelstarke nach 10 sec und nach 10 min bestimmt* 

AnschlieBend wird die Emulsionsspulung 16 h bei 125 °C im Auto- 
klaven im sogenannten a Roller-0ven K gealtert, urn den Temperatur- 
einfluB auf die Emulsionsstabilitat zu uberprufen. Danach werden 
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erneut die Viskositatswerte bei 50 °C bestimmt. In den nachfolgen- 
den Beispielen sind jeweils die Natur des eingesetzten Esterols, 
Angaben zum Emulgator, die am ungealterten und am gealterten Mate- 
rial bestimmten Werte und - falls erf order! ich - allgemeine Bemer- 
kungen zusamroengefaBt. 

Beisoiel 1 

Eingesetztes Esterol: 2-Ethylhexylester eines Ca-14-Fettsaure- 
gemisches (1m wesent lichen gesattigt). 
TQrkischrot-01 als Eirajl gator. 



ungea 1 tertes gea 1 ter tes 
Material Material 



Plastische Viskositat [mPa-s] 8 14 

FlieBgrenze [Pa] 19 f 2 13,4 
Gelstarke [Pa] 

10 sec 13 ,4 g ( 6 

10 min 16,3 23,0 



Beispiel 2 

Der Ansatz des Beispiels 1 wird wiederholt, jedoch wird auf die 
Mitverwendung des Emu 1 gators (Turkischrot-01) verzichtet. 

Die am ungealterten und gealterten Material gemessenen Viskosi- 
tatswerte sind die folgenden: 
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ungea 1 tertes gea 1 tertes 
Material Material 



Plastische Viskositat [mPa-s] 11 10 

FlieBgrenze [Pa] 16,8 18,2 

Gel starke [Pa] 

10 sec 18,2 16,3 

10 rain 35,9 24,0 

Schon im Frischansatz ist eine leichte Tr&pfchenbildung an der 
Oberfiache festzustellen, nach der Alterung tendiert die Festsub- 
stanz zum Absetzen. 

Beispiel 3 

Eingesetztes E:sterol: Olsaureisobutylester 
Emu 1 gator: Turkischrot-01 

Die an der ungea Iterten und der gealterten Bohrspulung gemessenen 
Viskositatswerte sind die folgenden: 



ungea 1 tertes gea 1 tertes 
Material Material 



Plastische Viskositat [mPa-s] 11 13 

FlieBgrenze [Pa] 18,2 12,9 
Gel starke [Pa] 

10 sec 12,5 9,6 

10 min 15,8 18,7 
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Beispiel 4 

Der Ansatz des Beispiels 3 wird wiederholt, als Emulgator wird 
jetzt jedoch Soja lecithin (Handelsprodukt "Drill tread") in einer 
Menge von 1,7 g eingesetzt. Die an der ungealterten und gealterten 
Bohrspulung gemessenen Viskositatswerte sind die folgenden: 



ungeal tertes gea 1 tertes 
Material Material 



Plastische Viskositat [mPa-s] 11 12 

FlieBgrenze [Pa] 12,5 14,9 
Gelstarke [Pa] 

10 sec 12,5 6,2 

10 min 8 f 6 16,3 



Beispiel 5 

Unter Verwendung von Turkischrot-01 als Emulgator wird Propylen- 
glycol-mono-oleat als EsterSl eingesetzt, Es wertfen die folgenden 
Viskositatswerte bestimmt. 



ungea 1 tertes gea 1 tertes 
Material Material 



Plastische Viskositat [mPa-s] 20 14 

FlieBgrenze [Pa] 20,1 16,3 
Gelstarke [Pa] 

10 sec 15,8 12,5 

10 min 24,9 24,9 
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Beispiel 6 

Wiederum unter Verwendung von Turkischrot-01 als Emu! gator wird ein 
Trimethylolpropantrifettsaureester als EsterOlphase verwendet. Die 
am ungealterten und gealterten Material geroessenen Werte sind die 
folgenden: 

ungea 1 ter tes gea 1 tertes 
Material Material 



Plastische Viskositat [mPa-s] 15 16 

FlieBgrenze [Pa] 17 f 7 15,8 
Gel starke [Pa] 

10 sec 13 f 9 12,9 

10 min 20,6 23,0 



Beispiel 7 

Im Rahmen der Lehre des Beispiels 6 wird ein entsprechender 
Glycerintrifettsaureester als Esterolphase eingesetzt. Die an der 
ungealterten und gealterten Emulsionsbohrspulf Itissigkeit bestimmten 
Werte sind die folgenden: 



ungea 1 tertes gea 1 tertes 
Material Material 



Plastische Viskositat [raPa-s] 13 12 

FlieBgrenze [Pa] 8,6 8,1 
Gelstarke [Pa] 

10 sec 8,6 6,2 

10 min 9,1 5,8 



WO 90/14402 



PCT/EP90/00736 



30 



Seispiel 8 

Unter Einsatz von Turkischrot-01 als Emulgator wird der mit n- 
Hexanol veresterte Ruckstand aus der Fettsauredimerisierung (Mono- 
merfettsaure "Aliphat 47 u ) als Esterolphase eingearfaeitet* Oie am 
ungealterten und gealterten Material bestiranrten Viskositatswerte 
sind die folgenden: 



ungealtertes 
Material 



gealtertes 
Material 



Plastische Viskositat [mPa*s] 
FlieBgrenze [Pa] 
Gelstarke [Pa] 
10 sec 



12,0 
12,9 



17,2 



14 



9,1 
22 f 5 



14,4 



16 



10 min 
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P a t e n t a n s p r i c h e 

1. Verwendung von Wasser-emulgierbaren, bei Arbeitstemperatur 
fliissigen Oder wenigstens plastisch verformbaren und Flammpunkte 
von wenigstens 80 °C aufweisenden Estern gesSttigter und/oder un- 
gesattigter Carbonsauren mit bis zu 36 C-Atomen und ein- und/oder 
mehrwertigen Alkoholen als wenigstens uberwiegender Bestandteil der 
dispersen Qlpfoase von Wasser-basierten O/W-Emulsions-Bohrspulungen, 
die fur eine umweltschonende ErschlieBung geologischer Formationen 
geeignet sind und dabei gewunschtenfalls unlfisliche, feinteilige 
Beschwerungsmiittel zur Ausbildung von Wasser-basierten 
O/W-Emulsionsbohrschlammen und/oder weitere Zusatzstoffe wie 
Emulgatoren, Fluid-Loss-Additive, Netzmittel, • Alkalireserven 
und/oder Hilfsstoffe zur Inhibierung erbohrten Gesteins erhohter 
Wasserempf indl ichkeit enthal ten. 

2. Ausfflhrungsform nach Anspruch l f dadurch gekennzeichnet, dafl 
die disperse Ester5l phase in Mengen von wenigstens etwa 5 Gew.-%, 
vorzugsweise von wenigstens etwa 8 Gew,~% in der O/W-Spiilung ein- 
gesetzt wird - Gew.-% bezogen auf die Summe der unbeschwerten 
Flussiganteile Esterol/Wasser - und dabei vorzugsweise nicht mehr 
als etwa 50 Gew,%, insbesondere nicht mehr als etwa 40 Gew.-% - 
Gew.~% wie zuvor berechnet - ausmacht. 

3. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
neti daB als disperse Esterdlphase wenigstens uberwiegend 
MonocarbonsSureester von ein- und/oder mehrwertigen Alkoholen ver- 
wendet werden, die sich im Fall der mehrwertigen Akoholreste 
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insbesondere von niederen Alkoholen mit bis zu 4 OH-Gruppen m Nto- 
lekul ableiten und dabei auch als Partialester vorliegen konnen. 

4, Ausfuhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB EsterSle eingesetzt werden, die sich wenigstens 
anteilsweise von monofunktionellen Alkoholen derart geringer 
FlGchtigkeit unter Arbeitsbedingungen ableiten, daB bei einer par- 
tiellen Esterspaltung im praktischen Betrieb inhalations- 
toxikologisch unbedenkliche Spaltprodukte entstehen. 

5- Ausfuhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB Ester von monofunktionellen Alkoholen naturlichen und/oder 
synthetischen Ursprungs und .ausgeprSgt oleophilen Charakters mit 
vorzugsweise wenigstens 6, insbesondere wenigstens 8 C-Atomen ver- 
wendet werden. 

6. Ausfuhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB bei Verwendung oder Mitverwendung von Esterolen auf Basis 
mehrfunktioneller Alkohole auch Vol!- und/oder Partialester 
wasserldslicher Polyole, insbesondere Ester vdh Ethylenglycol , 
Propylenglycol und/oder Glycerin zum Einsatz kommen. 

7. Ausfuhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net f daB Ester61e eingesetzt werden, die Erstarrungswerte (FlieB- 
und Stockpunkt) unterhalb 0 °C, vorzugsweise unterhalb -5 °C und 
dabei Flammpunkte von wenigstens 100 °C aufweisen. 

8. Ausfuhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net f daB als disperse Olphase Esterfile verwendet werden, die als 
geschlossene Olphase bei 20 °C eine Brookf ield-RVT-Viskositat nicht 
uber 1 Mio. mPas aufweisen. 
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9. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, dafl Esterole verwendet werden, die wenigstens weitgehend frei 
sind von toxikologisch bedenklichen Molekfilbestandteilen, insbe- 
sondere aromatischen Anteilen, wobei sich die bevorzugten Esterfile 
von geradkettigen und/oder verzweigten Carbonsauren und vorzugs- 
weise auch entsprechenden Alkoholen ableiten. 

10. Ausfuhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 9 # dadurch gekennzeich- 
net, daB sich die Esterfile wenigstens anteilsweise, vorzugsweise 
wenigstens Oberwiegend von Carbonsauren mit bis zu 24 C-Atomen ab- 
leiten. 

11. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die disperse Esterdlphase CarbonsSureester aus we- 
nigstens einer der nachfolgenden Unterklassen enthalt: 

a) Ester aus Ci-5-Monocarbonsauren und ein- und/oder mehrfunktio- 
nellen Alkoholen, wobei Reste aus einwertigen Alkoholen wenig- 
stens 6, bevorzugt wenigstens 8 C-Atome aufweisen und die 
mehrwertigen Alkohole bevorzugt 2 bis 6 C-Ato1fie im Molekul be- 
sitzen f 

b) Ester aus Monocarbonsauren synthetischen und/oder natur lichen 
Ursprungs mit 6 bis 16 C-Atomen f insbesondere Ester entspre- 
chender aliphatisch gesattigter Monocarbonsauren und ein- 
und/oder mehrfunktionellen Alkoholen der unter a) genannten 

Art f 

c) Ester olefinisch ein- und/oder mehrfach ungesattiger Mono- 
carbonsauren mit wenigstens 16, insbesondere 16 bis 24 C-Atomen 
und insbesondere monofunktionellen geradkettigen und/oder ver- 
zweigten Alkoholen. 
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12* Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in der dispersen Phase vorliegende Esterole gemaB 
Anspruch 11, c) wenigstens einer der nachfolgenden Unterklassen 
zuzuordnen sind: 

cl) Ester, die sich zu raehr als 45 6ew.-%, vorzugsweise zu mehr als 
55 Gew.-% von zwei- und/oder mehrfach olef inisch ungesSttigten 
c 16-24" Mcmocar ^ onsauren ableiten ( 

c2) Ester, die sich zu nicht mehr als 35 Gew.-% von zwei- und 
mehrfach olefinisch ungesattigen SSuren ableiten und dabei be- 
vorzugt zu wenigstens etwa 60 Gew,-% einfach olefinisch unge- 
sSttigt sind* 

13. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in der dispersen Olphase basische Aminverbindungen 
ausgeprSgt oelophilen Charakters und hochstens beschrSnkter Was- 
serloslichkeit als Additiv mitverwendet werden. 

14. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 13,* dadurch gekenn- 
zeichnet, daB oleophile Aminverbindungen mitverwendet werden, die 
wenigstens uberwiegend von aromatischen Bestandteilen frei sind und 
deren Wasserlfislichkeit bei Raumtemperatur nicht mehr als etwa 1 
Gew.-* betrSgt. 

15. Ausfiihrungsform nach Anspruchen 1 bis 14 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB mit basischen Aminverbindungen als Zusatz gearbeitet 
wird, die wenigstens einen langkettigen Kohl enwassers toff rest mit 
be vorzugt 8 bis 36 C-Atomen aufweisen* 

16- Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB mit einer dispersen Esterolphase gearbeitet wird, 
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deren Gehalt an oleophilen Aminverfaindungen bis zu 10 Gew.-% be- 
trSgt und vorzugsweise im Bereich von etwa 0,1 bis 2 Gew.-% - Je- 
wells bezogen auf Esterai - liegt. 

17. Ausfiihrungsform nach Anspruchen 1 bis 16 r dadurch gekenn- 
zeichnet, daS mit Esterdlen erhdhter VerseifungsstabilitSt gear- 
beitet wird, die insbesondere wenigstens eine verzweigte Ester- 
bildende Komponente, vorzugsweise in Form einer a-Verzweigung auf- 
weisen. 

18. Ausfuhrungsfonn nach Anspruchen 1 bis 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als homogene wSBrige Phase Suflwasser oder gelSste 
bzw. suspendierte Salze, insbesondere Halogenide und/oder Carbonate 
der Alkali- und/oder Erdalkalimetalle enthaltendes Wasser einge- 
setzt wird, das auch gewunschtenfalls modifiziertes Seewasser sein 
kann. 

19. Ausfiihrungsform nach Anspruchen 1 bis 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB anorganische und/oder organische Hi If s- und Zu- 
schlagsstoffe fur Wasser-basierte Emulsions-Bohrspulungen bzw. 
Emulsions-BohrschlSmme mitverwendet werden, die okologisch und to- 
xikologisch wenigstens weitgehend unbedenklich, beispielsweise frei 
von 15s lichen toxischen Schwermetallverbindungen sind. 

20. Ausfiihrungsform nach Anspruchen 1 bis 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die dispergierten Esterdle zusammen mit bekannten 
anorganischen und/oder organischen Hilfsstoffen zur Einschrankung 
der Gesteinshydratation hierzu disponierter mineral ischer Schichten 
verwendet werden. 

21. Wasserbasierte O/W-Emulsions-Bohrspulf lussigkeiten, die in 
iner homogenen waBrigen Phase eine stab i 1 -disperse Olphase in 
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Mengen von etwa 5 bis 50 Gew.-% - Gew.-% bezogen auf die Summe der 
unbeschwerten Wasser- und Olphase - gewiinschtenfalls zusammen mit 
gelosten und/oder dispergierten Hilfsstoffen wie Emulgatoren, 
Fluid-Loss-Additiven, Netzmitteln, feinteiligen Beschwerungs- 
stoffen, Salzen, Alkalireserven und/oder Desinfektionsmitteln ent- 
halten, dadurch gekennzeichnet, daB der wenigstens uberwiegende 
Anteil der dispersen 5lphase durch wasseremulgierbare, bei Ar- 
beit stemper a tur flflssige Oder wenigstens plastisch verformbare und 
Flaranpunkte von wenigstens 80 °C aufweisende Esterdle aus gesSt- 
tigten und/oder ungesSttigten Carbonsauren mit bis zu 36 C-Atomen 
und ein- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen gebildet ist. 

22. Emulsionsbohrspulfliissigkeiten nach Anspruch 21, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die disperse Esterdl phase wenigstens etwa 8 
Gew.~% und vorzugsweise nicht mehr als etwa 40 Gew.-% ausraacht, 
wobei Anteile der emulgierten EsterSl phase im Bereich von etwa 10 
bis 35 Gew,-* bevorzugt sind. 

23. Emulsionsbohrspulf liissigkeiten nach Anspruchen 21 und 22, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Ester-bildendm Alkohole und 
Carbonsauren frei sind von Skologisch bedenk lichen, insbesondere 
aromatischen Bestandteilen. 

24. Einulsionsbohrspulflussigkeiten nach Anspruchen 21 bis 23, da- 
durch gekennzeichnet, daB die EsterSle wenigstens anteil ig einer 
oder mehrerer der nachfolgenden Unterklassen zuzuordnen sind: 

a) Ester aus Ci_s-Monocarbonsauren und ein- und/oder mehrfunktio- 
nellen Alkoholen, wobei Reste aus einwertigen Alkoholen wenig- 
stens 6, bevorzugt wenigstens 8 C-Atome aufweisen und die 
mehrwertigen Alkohole bevorzugt 2 bis 6 C-Atome im Holekul be- 
sitzen, 
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b) Ester aus Monocarbonsauren synthetischen und/oder nattirlichen 
Ursprungs mit 6 bis 16 C-Atomen r insbesondere Ester entspre- 
chender aliphatisch gesSttigter Monocarbonsauren und ein- 
und/oder mehrfunfctionellen Alkoholen der unter a) genannten 
Art, 

c) Ester olefinisch ein- und/oder mehrfach unges&ttiger Monocar- 
bonsSuren mit wenigstens 16, insbesondere 16 bis 24 C-Atomen 
und insbesondere monofunktionellen geradkettigen und/oder ver~ 
zweigten Alkoholen. 

25. EmulsionsbohrspOlf lOssigkeiten nach Anspruchen 21 bis 24, da- 
durch gekennzeichnet, daB beim Vorliegen von EsterSlen der Unter- 
klasse c) diese wenigstens anteilig einer der nachfolgenden Unter- 
k las sen zuzuordnen sind: 

cl) Ester, die sich zu mehr als 45 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 
55 Gew.-% von zwei- und/oder mehrfach olefinisch ungesattigten 
Ci6«.24*Monocarbonsauren ab 1 e i ten . 

c2) Ester, die sich zu nicht mehr als 35 Gew.-% von zwei- und 
mehrfach olefinisch ungesSttigen SSuren ableiten und dabei be- 
vorzugt zu wenigstens etwa 60 Gew.-* einfach olefinisch unge- 
sattigt sind. 

26. Emulsionsbohrspiilf IQssigkeiten nach Anspruchen 21 bis 25, da- 
durch gekennzeichnet, daB Esterole auf Basis monofunktioneller, 
praktisch wasserunlSslicher Alkohole rait ausgeprSgt oleophilem 
Charakter vorliegen. 

27. EmulsionsbohrspOlf lussigkeiten nach Anspruchen 21 bis 26, da- 
durch gekennzeichnet, daB im EsterSl vorliegende Bestandteile 
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roonofunkt ioneller Alkohole so ausgewahlt sind, daQ bei einer im 
Gebrauch partiell auftretenden Esterhydrolyse im praktischen Be- 
trieb inhalations-toxikologisch unbedenkliche Alkohole gebildet 
werden. 

28. EmulsionsbohrspOlfiassigkeiten nach Anspruchen 21 bis 27, da- 
durch gekennzeichnet, daB in der dispersen EsterSlphase basische 
Aminverbindungen ausgeprfigt oleophilen Charakters und hochstens 
beschrSnkter Wasserloslichkeit raitverwendet werden, die von aroraa- 
tischen Bestandteilen frei sind und vorzugsweise wenigstens einen 
langkettigen Kohlenwasserstoffrest mit bevorzugt 8 bis 36 C-Atomen 
aufweisen. 

29. EmulsionsbohrspOlflflssigkeiten nach Anspruchen 21 bis 28, da- 
durch gekennzeichnet, daB auch die ublichen Hilfs- und Zuschlags- 
stoffe Wasser-basierter Emulsions-Bohrspulf lussigkeiten unter dem 
Kriterium okologischer Vertraglichkeit ausgewShlt und insbesondere 
frei von toxischen Schwermetallverbindungen sind, 

30* Efflulsionsbohrspulflussikgeiten nach Anspruchen 21 bis 29, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie Zuschlagsstoffe zur Inhibierung der 
Wasseraufnahme quellfahiger Gesteinsschichten bzw. Tone enthalten. 

31. Enwlsionsbohrspulflussikgeiten nach Anspruche 21 bis 30, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie auf einen pH-Wert im Bereich von etwa 
neutral bis raSBig-basisch, insbesondere auf den Bereich von etwa 
7,5 bis 11 eingestellt sind. 
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